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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zum Versehen einer metallischen Oberflache mit einer glasartigen Schicht 
@ Beschrieben wird ein Verfahren zum Versehen einer 

metallischen Oberflache mit einer glasartigen Schicht, die 

sowohl dekorativ als auch kratzfest und korrosionsinhi- 

bierend ist. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 

daft man eine Beschichtungszusammensetzung, die er- 

haltlich ist durch ein Verfahren umfassend die Hydrolyse 

und Polykondensation eines oder mehrere Silane der all- 

gemeinen Forme! (I) 

RfiSiX^p 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinan- 
der, hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen 
sind, die Reste R, gleich oder verschieden voneinander, 
fur Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl- unci Alkinylgruppen mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- und Alka- 
rylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen und n 
0, 1 oder 2 bedeutet, mit der Mafcgabe, daft mindestens 
ein Silan mit n = 1 oder 2 verwendet wird, oder davon ab- 
geleiteter Oligomere, in Anwesenheit 

a) nanoskaliger Si0 2 -Teilchen und/oder 

b) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxi- 
de und Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimetalle; 
auf die metallische Oberflache aufbringt und den resultie- 
renden Uberzug thermisch zu einer glasartigen Schicht 
verdichtet. 
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Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zum 
Versehen einer. metallischen Oberflache mit einer glasarti- 
gen Schicht. 

Glasartige Schichten auf zum Beispiel Stahlen werden in 
der Regel uber Emaillieruhgsprozesse hergestellt. Zu die- 
sern Zweck wird eine Haftschicht und anschlieBend daran 
uber eine Suspension (Engobe) eine partikelhaltige Zusam- 
mensetzung aufgetragen, die beim Erhitzen zu einem Glas 
aufschmilzt. In der Regel handelt es sich hierbei um bleihal- 
tige Glassysteme (zwecks Erniedrigung des Schmelzpunk- 
tes), die durch einen relativ hohen Alkaligehalt gekenn- 
zeichnet sind, der dazu dieht,den Ausdehnungskoeffizien- 
ten des Glases demjenigen des Stahls anzupassen. Dies hat 
aber auch den'Nachteil, daB die resultierenden Emailschich- 
ten in ihrer chemischen Bestandigkeit meistens nicht voll 
zufriedenstellend sind Um geschlossene dichte Schichten 
zu erhalten, mussen die Schichtdicken in der Regel uber 
50 um liegen. Dadurch werden die Schichten unflexibel und 
sprode und sind dadurch gegenuber Biegen, Schlag und 
StoB empfindlich (platzen ab). Eine andere Methode ist das 
galvanische Abscheiden von Chromoxidinterferenzschich- 
ten. Diese Schichten sind jedoch nicht kratzfest und wegen 
ihrer Interferenzfarbwirkung sehr empfindlich in Bezug auf 
Verschmutzung und Fingerabdriicke. 

Es wurden viele Untersuchungen bezuglich des Auftra- 
gens dCinner Schichten auf Stahloberflachen uber Sol-Gel- 
Techniken durchgefuhrt. So wurde zum Beispiel versucht, 
Zirkondioxid-Schfchten zwecks Verbesserung der Korrosi- 
onsbestandigkeit auf Edelstahloberflachen vorzusehen. Bo- 
rosilikatglas-Schichten wurden ebenfalis untersucht. Es 
zeigte sich jedoch, daB die refraktaren Systeme (hoch- 
schmelzende Oxide wie Zr0 2 ) uber diese Techniken nicht 
zu dichten Schichten fuhrten und daB die Borosilikatglas- 
Schichten nur in Schichtdicken deutlich unter 1 um auftrag- 
bar waren, so daB ein ausreichender mechanischer und che- 
mischer Schutz nicht gewahrleistet werden konnte. 

ErfindungsgemaB wurde nun gefunden, daB unter Ver- 
wendung spezieller, organisch modifizierter Systeme auf 
SiCVBasis glasartige Schichten auf merallischen Oberfla- 
chen herstellbar sind, deren Dicke bis zu 10 pm betragen 
kann, ohne daB bei der Trocknung und beim Verdichten RiB- 
bildung auftritt. Dieser Effekt wird dem verbesserten Rela- 
xationsverhalten der organisch modifizierten Kieselgel- 
bzw. Kieselsauregeriiste zugeschrieben. Uberraschender- 
weise hat sich auch herausgestellt, daB solche Schichten 
schon bei relativ niedrigen Temperaturen (in der Regel ab 
400°C) in dichte Si0 2 -Filme (zum Beispiel auf Edelstahl- 
oder Stahloberflachen) umgewandelt werden konnen. Der- 
artige Filme sind in der Regel 3 bis 5 um dick und bilden 
eine hermetisch abschlieBende ScHicht, die auch bei hoheren 
Temperaturen den Sauersioffzutritt an die metallische Ober- 
flache verhindert bzw. drastisch reduziert und einen hervor- 
ragenden Korrosionsschutz gewahrleistet. AuBerdem sind 
derartige Schichten abriebfest, so daB zum Beispiel mit 
Stahlwolle auf deren Oberflache gerieben werden kann, 
ohne daB Spuren hinterlassen werden. Auch nach 1000 7y- 
klen Taber-Abrader-Test (CS-10F, 500 g) zeigen sich nur 
kaum sichtbare Spuren. Daruber hinaus sind sie fiexibel 
d. h. Biegungen oder Abknickungen der Oberflache fuhren 
zu kemerlei Rissen oder anderweitigen Beeinu-achtieungen 
der Schichten. - 6 

Weiter sind die Schichten in der Regel glasklar und trans- 
parent und konnen so aufgetragen werden, daB die metalli- 
sche Oberflache in ihrem Aussehen nicht verandert wird So 
ist es zum Beispiel moglich, auf Edelstahlbauteilen derar- 
tige Schichten aufzutr^gen, ohne daB eine Veranderung des 



Aussehens eintritt. 

SchlieBlich korinen uber deraru^en glasartigen"*Schichten 
. weitere, bereits bekannte gefarbte glasartige Schichten vor- 
gesehen werden, zum Beispiel dunne kolloidgefarbte glasar- 
5 tige Schichten. Da derartige gefarbte glasartige Schichten 
vorzugsweise mit Hilfe von Beschichtungszusammenset- 
zungen hergestellt werden, die zum Beispiel Precursoren fur 
Metallkolloide enthalten, laBt sich dadurch auch verhindem, 
daB die metallische Oberflache (bzw. die daraus abgelosten 
to Metallionen) die Reaktionen der Metallkolloid-Precursoren 
etc. beeintrachugt bzw. beeinfluBt, da kein direkter Kontakt 
zwischen der metallischen Oberflache und der gefarbten 
glasartigen Schicht vorliegt. 

AuBerdem konnen zur Herstellung der erfindungsgemaB 
15 bereitgestellten Schichten Silane mit fluorhaltigen Seiten- 
ketten verwendet werden, was zu einer Ni edrigenergieober- 
flache fuhrt. 

Konkret stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zum Versehen einer metallischen Oberflache mit einer glas- 
20 artigen Schicht bereit, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man eine Beschichtungszusammensetzung, die durch ein 
Verfahren umfassend die Hydrolyse und Polykondensation 
eines oder mehrerer Silane der allgemeinen Formel (I) 

25 R n SiX4_ n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander, 
hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen sind, die 
Reste R, gleich oder verschieden voneinander, fur Wasser- 
30 sioff, Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen mit bis zu 12 
Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- und Aikarylgruppen 
nut 6 bis 10 KohlenstorTatomen stehen und n 0,1 oder 2 ist, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan mit n = I oder 2 
verwendet wird, oder davon abgeleiteter Oligomere, in An- 
-*5 wesenheit 

a) nanoskaligerSi02-Teilchen und/oder 

b) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der 
Oxide und Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimef alle 



40 



4.5 



erhaltlich ist, 

auf die metallische Oberflache aufbringt und die resultie- 
rende Beschichtung 

- gegebenenfalls (und vorzugsweise) nach vorange- 
hender Trocknung - thennisch zu einer glasartigen 
Schicht verdichtet. 



Unter den oben erwahnten "nanoskaligen Si0 2 -Teilchen" 
50 werden im vorliegenden Zusammenhang SiO.-Teilchen mit 
einer durchschnittlichen TeilchengroBe (bzw. einem durch- 
schniitlichen Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 
200 nnu vorzugsweise nicht mehr als 100 nm und insbeson- 
dere nicht mehr als 50 nm verstanden, wobei eine Obcr- 
55 grcnze von 30 nm besonders bevorzugt ist. 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren in 
Linzelheiten erlautert. 

Unter den obigen Silanen der allgemeinen Formel (I) be- 
hndet sich mindestens ein Silan, in dessen Formel n den 
60 Wert 1 oder 2 aufweist. In der Regel werden mindestens 
zwei Silane der allgemeinen Formel (I) in Kombination ein- 
gesetzt. In diesem Fall werden diese Silane in einem solchen " 
Verhaltnis eingesetzt, daB das Verhaltnis R:Si, d. h. der 
Durchschnittswert von n (auf molarer Basis), 0,2 bis 1 5 
65 vorzugsweise 0,5 bis 1,0, betragt. Besonders bevorzugt liegt 
der Durchschnittswert von n im Bereich von 0,6 bis 0,8. 

In der allgemeinen Formel (I) sind die Gruppen X, die 
gleich oder verschieden voneinander sein konnen, hydroly- 
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sierbare Gruppen oder Hydroxy lgruppen. Konkrete Bei- 
-spiele fur hydroly sierbare Gruppen X sind Halogenatome 
(insbesondere Chlor und Brom), Alkoxygruppen und Acy- 
loxygruppen mit bis zu 6 KohleristofTatdmen . Besonders be- 
vorzligt werden* Alkoxygruppen, insbesondere C^-Al- 5 
koxygruppej^^e^Methoxy, Ethoxy und n- und i-Propoxy. 
Vorzugsweise sind die Gruppen X in einem konkreten Si lan 
identisch, wobei besonders bevorzugt Methoxy- oder Et- 
hoxygruppen eingesetzt werden. 

Bei den Gruppen R in der allgemeinen Formel (I), die im 10 
Falle von n = 2 gleich oder identisch sein.konnen, handelt es 
sich um Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl- und A Lkiny lgruppen 
mit bis zu 1-2 (in der Regel bis zu 8 und vorzugsweise bis zu 
4) Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- und A Ikary lgrup- 
pen mit 6 bis 1.0 Kohlenstoffatomen. Konkrete Beispiele fiir 15 
derartige Gruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl, Vi- 
nyl, AUyl und Propargyl, Phenyl, Toiyi, Benzyl und Naph- 
thyl. In der Regel tragen die Gruppen R keine Substituenten. 
Wie bereits oben erwahnt kann es jedoch von Vorteil sein, 
als Gruppen R zumindest teilweise solche einzusetzen, die 20 
Fluoratome aufweisen, insbesondere Alky lgruppen und 
Ary lgruppen mit Fluoratomen (vorzugsweise jedoch nicht 
an C-Atomen, die sich in a- oder p-Stellung zum Si befin- 
den). Die entsprechenden Alkylgruppen weisen vorzugs- 
weise mehr als 3 Kohlenstoffatome auf und sind mit Aus- 25 
nahme der a- und p-C-Atome vorzugsweise perrluoriert. 

Bevorzugte Gruppen R sind (unsubstituierte) Alkylgrup- 
pen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl 
undjithyl, sowie Phenyl; sowie zusatzlich fluorierte Alkyl- 
gruppen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. 30 

ErfindungsgemaB bevorzugt istes, wenn mindesiens zwei 
Si lane der allgemeinen Formel (I) eingesetzt werden, wobei 
in mindestens einem Fall n = 0 und im anderen Fall n = 1. 
Derartige Silan-Mischungen umfassen zum Beispiel minde- 
stens ein Alkyltrialkoxysilan (z, B. (M)erhyltri(m)ethoxysi- 35 
lan) und mindestens ein Tetraalkoxysilan (z. B. Tetra(m)eth- 
oxysilan), die vorzugsweise in einem solchen Verhaltnis 
eingesetzt werden, daB der Durchschnittswert von n in den 
oben angegebenen bevorzugten Bereichen liegt. 

Die gemaB Variante (a) des erfindungsgemaBen Verfah- 40 
rens zusatzlich zu den hydrolysierbaren Silanen der allge- 
meinen Formel (I) verwendeten nanoskaligcn Si0 2 -Teilchen 
werden vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, 
daB das Verhaltnis aller Si-Atome in den Silanen der allge- 
meinen Formel (I) zu alien Si-Atomen in den nanoskaligen 45 
SiCVTeilchen im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 2, insbesondere 
von 4:1 bis 2 : 1, liegt. Derartige nanoskalige SiQj-Teil- 
chen konnen beispielsweise in Fonn von handelsublichen 
Kieselsolen (z. B. von der Firma Bayer erhaltlich) einge- 
setzt werden. 50 

Alternativ oder zusatzlich (vorzugsweise alternativ) zur 
Anwesenheit der nanoskaligen Si0 2 -Teilchen kann die Hy- 
drolyse und Polykondensation des oder der Si lane der allge- 
meinen Formel (I) in Anwesenheit mindestens einer Verbin- 
dung aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide der Alkali- 55 
und Erdalkalimetalle durchgefiihrt werden. Bei diesen Oxi- 
den und Hydroxiden handelt es sich vorzugsweise um sol- 
che von Li, Na, K, Mg, Ca und/oder Ba. Besonders bevor- 
zugt werden Alkalimetallhydroxide, insbesondere NaOH 
und KOH, verwendet. Bei Verwendung eines Alkalimetall- 60 
oxids bzw. -hydroxids wird dieses vorzugsweise in einer 
solchen Menge eingesetzt, daB das Atomverhaknis Si:Alka- 
limetall im Bereich von 20 : 1 bis 5 : 1, inbesondere von 
15 : 1 bis 10 : 1, liegt. In jedem Fall wird das Atomverhak- 
nis von Silicium zu (Erd)alkalimetall so (groB) gewahlt, daB 65 
der resultierende Uberzug im wesentlichen nicht wasserlos- 
lich ist. 

Es wird davon ausgegangen, daB auch im Fall der Va- 



riante (b) des erfindurigsgemafien Verfahrens (im Falle von 
Variante (a) als solche' eirigesetzte) nanoskalige SiCVTeil- 
chen vorliegeh,.d. h. sich in'sitp bilden, so daB zwischen den 
Varianten (a) und (b) keinprinzipieller Unterschied besteht. 
Vielrnehr wird angenomrrieh, daB die Anwesenheit von na- 
noskaligen Si02-Teilchen_jm Uberzug von essentieller Be- 
deutung fur die Erzielung ausreichender Schichtdicken ist. 
Ebenso wird angenommen, daB die Anwesenheit von Grup- 
pen R in den AusgangssiLanen u. a. dazu dient, eine zu 
starke Vernetzung des organischen Si0 2 -Gerustes (und da- 
mit eine zu starke Versteifung bzw. Versprodung der 
Schicht) zu verhinderrL 

Der Unterschied zwischen den obigen Varianten (a) und 
(b) besteht - wenn uberhaupt - darin, daB im Fall der Va- 
riante (a) die Hydrolyse und Polykondensation . der Silane 
der allgemeinen Formel (I) in der Regel sauer katalysiert 
wird, wobei als Katalysatoren (vorzugsweise anorganische) 
Sauren wie beispielsweise Salzsaure, Salpetersaure und (be- 
vorzugt) Phosphorsaure Verwendung finden. Im Gegensatz 
dazu finden bei Variante (b) die Hydrolyse und Polykonden- 
sation offensichtlich im alkalischen Milieu statt, was insbe- 
sondere dann von Vorteil ist, wenn gegen Angriff von Sau- 
ren nicht oder nur wenig bestandige metallische Oberfla- 
chen (z. B. aus Stahl) nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren mit einem glasartigen Uberzug versehen werden sollen. 
Ein weiterer Vorteil der Variante (b) ist, daB durch den 
(Erd)alkalianteil die Verdichtung verbessert wird, so daB die 
Beschichtung z. B. in Luftatmosphare vorgenommen wer- 
den kann, ohne daB die darunterliegende metallische (z. B. 
Edelstahl-) Oberflache Schaden nimmt (anlauft). Mit Va- 
riante (b) gelingt es femer, auch Baustahl (z. B. ST37, 
$T50) mit einer glasartigen Schicht zu versehen, ohne daB 
der Stahl beim Verdichten der Schicht anlauft, wenn dies un- 
ter LuftabschluB erfolgt (N 2 -Atmosphare). 

Die auf die metallische Oberflache aufgebrachte Be- 
schichtungszusammensetzung wird anschlieBend thennisch 
zu einer glasartigen Schicht verdichtet. Vor dieser thermi- 
schen Verdichtung wird normalerweise eine herkornmlichc 
Trocknung der Beschichtungszusammensetzung bei Rau in- 
tern per atur und/oder leicht erhohter Temperatur (beispiels- 
weise einer Temperatur von bis zu 100°C, insbesondere bis 
zu 80°C) durchgefiihrt. 

Obwohl sich die (End)temperatur bei der thennischen 
Verdichtung auch an der Warmebestandigkeit der meialli- 
schen Oberflache orientieren rnuB, liegt diese Temperatur in 
der Regel bei mindestens 300°C\ insbesondere mindestens 
400°C und besonders bevorzugt mindestens 500°C. Wenn 
die metallische Oberflache insbesondere bei diesen hohen 
Temperaturen oxidationsempfindlich ist, empfiehlt es sich, 
die thermische Verdichtung in einer sauerstofffreien Atmo- 
sphare, z. B. unter Stickstoff oder Argon, durchzufuhren. 

Die nach der thennischen Verdichtung erzielte Dicke der 
glasartigen Schicht liegt erfindungsgemaB vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 10 um, insbesondere 2 bis 7 um und be- 
sonders bevorzugt 3 bis 5 pm. 

Wie bereits oben erwahnt, kann auf der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestelken (in der Regel trans- 
parenten und farblosen) glasartigen Schicht (mindestens) 
eine weitere (glasartige) Schicht vorgesehen werden, zum 
Beispiel eine funktionelle glasartige Schicht, wie sie in der 
internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/03423 (ent- 
sprechend EP-A-729442) oder in der DE- A- 19645043 be- 
schrieben ist. 

Derartige weitere Schichten werden zum Beispiel da- 
durch aufgebracht, daB man eine Zusammensetzung, die er- 
haltlich ist durch Hydrolyse und Polykondensation be- 
slimmter (funktionalisierter) Silane mit mindestens einem 
Funktionstrager aus der Gruppe der temperaturbestandigen 
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' Farbstoffe und Pigmente, Metall- oder Nichtmetalloxide, 
farbenderi Metallionen, Metall- oder Metal iverbindungs- 
Kolloide und Metallionen, die unter Reduktionsbedingun 
gen zu.Metallkolloiden reagieren, vermischt, die mit dem 
Funktionstrager vermischte Zusammensetzung auf die zu 
beschichtende Oberflache aufbringt und den Uberzug ther- 
misch zu einer (gefarbten) glasartigen Schicht verdichtet. 
Alternativ kann eine (gefarbte) Schicht vorgesehen werden, 
indem man eine Beschichtungszusammensetzung, die min- 
destens ein Element, das ein glasartiges, kristaftines oder 
teilkristallines Oxid bilden kann, in Form einer Verbindung, 
die bei der thermischen Behandlung dieses Oxid Liefern 
kann und in einem zumindest vorwiegend waBrigen Me- 
dium als Losung oder Sol vorliegt, als matrixbildende Kom- 
ponente und mindestens ein Mitglied aus der Gruppe der 
Metall-, Metallverbiridungs- und Metallegierungskolloide 
und der Metallverbindungen, die unter reduzierenden Be- 
dingungen Metallkolloide bilden konnen, als farbgebende 
Komponente enthalt, auf die zu beschichtende Oberflache 
aufbringt und den resultierenden Uberzug thermisch hartet. 
Als Elemente, die ein glasartiges, kristallines oder teilkri- 
stallines Oxid bilden konnen, konnen zum Beispiel Ti und 
Zr genannt werden! 

Eine derartige gefarbte glasartige Schicht kann auf der er- 
findungsgemaB hergestellten glasartigen Schicht z. B. da- 
durch vorgesehen werden, daB man den erfindungsgemaB 
auf der metallischen Oberflache vorgesehenen Uberzug vor 
seiner thermischen Verdichtung (und vorzugsweise nach 
seiner Trocknung bei Raumtemperatur und/oder erhohter 
Temperatur) mit der Beschichtungszusammensetzung fur 
die gefarbte glasartige Schicht versieht und die bei den Uber- 
zuge dann gemeinsam thermisch verdichtet. Selbstverstand- 
lich ist es auch moglich, farbgebende Komponenten (wie 
beispielsweise die oben genannten) direkt in die erfindungs- 
gemaB zu verwendende Beschichtungszusammensetzung 
einzuverleiben* dies ist aber nicht bevorzugt. 

Als erfindungsgemaB zu beschichtende metallische Ober- 
flache eignen sich alle aus einem Metall oder einer Metalle- 
gierung bestehenden (bzw. dieses oder diese umfassende) 
Oberfiachen. 

Als Beispiele fur Metallcgierungen waren insbesondere 
(Edel)stahl, Messing oder Bronze zu nennen, wobei die Be- 
schichtung von Edelstahl erfindungsgemaB besonders be- 
vorzugt wird. 

Als Beispiele fiir metallische Oberfiachen konnen solche 
aus Aluminium, Zinn, Zink, Chroin oder Nickel (einschlieB- 
lich verzinkter und verchromler Oberfiachen) genannt wer- 
den. 

Vorzugsweise wird die metallische Oberflache vor der 
Auftragung der Beschichtungszusammensetzung grundlich 
gereinigt (insbesondere von Felt und Staub befreit). Vor der 
Beschichtung kann auch cine OberHachenbehandlung (z. B. 
durch Aufrauhen oder Corona-Entladung) durchgefuhrt 
werden, ist erfindungsgemaB jcdoch weder erforderlich 
noch bevorzugt. 

Die Hydrolyse und Polykondensation der Silane der all- 
gemeinen Formel (I) kann in Abwesenheit oder Anwesen- 
heiteines organischen Losungsmiltcls durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise ist kein organisches Losungsmittel vorhan- 
den. Bei Einsatz eines organischen Losungsmittels sind die 
Ausgangskomponenten vorzugsweise im Reaktionsmedium 
(das in der Regel WassereinschlieBt) loslich. Als organische 
Losungsmittel eignen sich insbesondere mit Wasser misch- 
bare Losungsmittel wie beispielsweise ein- oder mehrwer- 
tige aiiphatische Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol), Ether 
(wie Piethylether), Ester (wie Ethylacetat), Ketone, Amide, 
Sulfoxide und Sulfone. Diese Losungsmittel konnen auch 
der fertigen Beschichtungszusammensetzung gegebenen- 
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falls zugegeben werden, um eine fur die Beschichtung ge- 
eignete Mskositat einzusteilen. 

Im ubrigeh konnen die Hydrolyse und Polykondensation 
gemafi den dem Fachmann gelaufigen Modalitaten durchge- 
fuhrt werden. 

... P ie „^fi4 dun g s g em a6 eingesetzte Beschichtungszusam- 
mensetzung kann nach ublichen Beschichtungsmethoden 
auf die metallische Oberflache aufgebracht werden. An- 
wendbare Techni ken sind zum Beispiel das Tauchen, Gie- 
Ben Schleuderh, Aufspruhen oder Aufstreichen. Besonders 
bevorzugt werden Tauchverfahren. 

Anzumerken ware noch, daB die thermische Verdichtung 
gegebenenfalls auch durch ER- oder Laser- Strah lung erfol- 
gen kann: Es ist auch moglich, durch selektive Warmeein- 
15 wirkung strukturierte Uberziige herzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbeson- 
dere ~ aber nicht ausschlieBlich - zur Beschichtung von Ge- 
genstanden des taglichen Gebrauchs, die eine metallische 
Oberflache aufweisen bzw. aus Metall bestehen. So konnen 
metallische Oberfiachen (z. B. Stahloberflachen) beschich- 
tet werden, wie sie beispielsweise bei Blechen, EBbestek- 
ken, Schiisseln, Ausgiissen, Tiir- und Fenstergriffen und 
dergleichen vorzufinden sind. 

. Die vorliegende Erfindung stellt ein dekoratives System 
zur Verfugung, das vorteilhaft auf metallische Oberfiachen 
(z. B. aus (Edel)stahl) aufgetragen werden kann, witterungs- 
bestandig und kratzunempfindlich ist und insbesondere auch 
Verschmutzungen, z. B. durch Fingerabdriicke usw., ver- 
meiden hilft. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

4 Beispiel 1 

Herstellung eines SiO?-Beschichtungssols 

Eine Mischung von 20 ml Methyltriethoxysilan und 6 ml 
Tetraethoxyisilan wird vorgelegt und unter starkem Riihren 
werden 15 g Kieselsol (Bayer-Kieselsol Typ 300, 
30Gew.-% (auf 45 Gew.-% einkonzentriert)) zugegeben. 
Nachdem sich eine Emulsion gebildet hat (ca. 20 Sekun- 
den), werden 0,3 ml H 3 P0 4 (konz.) zum Stan der Hydrolyse 
zugesetzt. Die Mischung bleibt noch 20-60 Sekunden trube 
und wird anschlieBend schlagartig zucrst zah-, dann diinn- 
flussig und klar. Wahrend dieser Reakiion erwarmt sich das 
Sol auf ca. 40°C. Nach dem Abkuhlcn auf Raumtemperatur 
(gegebenenfalls im Eisbad) wircl das resultierende Sol durch 
einen Filter mit einer PorengroBc von 0,8 um (mit einem 
Vorfilter mit einer PorengroBe von 5 pin) filiriert. Das so 
hergestellte Sol kann z. B. mit Ethanol, Propanol oder Alko- 
holmischungen auf eine gewunschtc Viskositat eingestellt 
werden und steht mindestens 6Stunden zur Beschichtung 
zur Verfugung. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Natriumsilikai-Beschichtungssols 

25 ml (124,8 mMol) Methyltriethoxysilan (MTEOS) 
werden mit 7 ml (31,4 mMol) Tetraethoxysilan (TEOS) und 
0,8 g (20 mMol) Natriumhydroxid iiber Nacht (mindestens 
12 Stunden) bei Raumtemperatur geruhri, bis sich das ge- 
samte Natriumhydroxid gelost hat und eine klare gelbe Lo- 
sung vorliegt. 

AnschlieBend werden 3,2 ml (177,8 mMol) Wasser bei 
Raumtemperatur langsam zugetropft, wobei sich die Losung 
erwarmt. Nach Beendigung der Wasserzugabe wird die 
klare gelbe Losung bei Raumtemperatur geruhrt, bis sie wie- 
der abgekuhlt ist, und anschlieBend iiber einen Filter mit ei- 
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ner PorengroBe von 0,8 um filtriert. 

. Beispiel 3 

Herstellung eines Kaliumsilikat-Beschichtungssols 

Beispiel 2 wird wiederhblt, jedoch werden anstelie von 
0,8 g Natriumhydroxid 0,8 g (12,i mMol) Kaliumhydroxid 
eingesetzt. 

Beispiel 4 

Gereinigte Substrate (Edelstahl 1.4301, Messing und Alu- 
minium) wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von 
4-6 mrri/s mit den in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen 
Beschichtungszusammensetzungen tauchbeschichtet, kurz 
(lOMinuten) bei Raumtemperatur Vbrgetrocknet und an- 
schlieBend 1 Stunde bei 80°C getrocknet. Zum Verdichten 
wurden die getrockneten Substrate an Luft (bzw. unter 
Stickstoff im Fall der Beschichturig von Edelstahl mit der 
Beschichtungszusammensetzung aus Beispiel 1) mit einer 
Heizrate von 1 K/Minute auf 500°C (bzw. 400°C im Fall 
von Aluminium) erhitzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten. 

Die Schichtdicken nach dem Verdichten betrugen 2 bis 
4 fjm. HREM-Untersuchungen der Beschichtungen auf 
Stahl und Aluminium zeigten eine defektfreie Schicht. 

Das Anlaufen des Edeistahls beim Verdichten konnte 
durch die Beschichtung fast vollstandig verhindert werden. 
AuBerdem zeigte die Schicht selbst nach 1000 Stunden im 
Salznebel-Spriihtesi noch keinerlei Beschadigungen. 

Das beschichtete Messing und Aluminium zeigten nach 
3000stiindigem Korrosionsfest in der Salzspruhnebelkam- 
mer (DIN 50 021) keinerlei Korrosionsschaden, wahrend 
der nicht beschichtete Teil vollstandig korrodiert war. 

Beispiel 5 

Standard-Antihaftmaterial MTKF 1 Mol-% FTS 

Es werden 0,2 Mol (35,7 g) Methyltriethoxysilan 
(MTEOS) und 0,054 Mol (11,3 g) TEOS in einem geeigne- 
ten GefaB (z. B. einer 250 ml-Schott-Flasche) geruhrt und 
0,1 Mol Si0 2 (in 20,0 g Kieselsol 300/30%) werden dazuge- 
geben. Nach 5 Minuten werden 0,4 g konzentrierte HC1 un- 
ler in tens i vein Riihren zugesetzt. Das zunachst zweiphasige 
Reaktionsgemisch wird nach 2 Minuten weiB, erwarmt sich 
und wird wieder transparent und einphasig. Nach einer Rc- 
aktionszeit von 15 Minuten werden 3,0 g DOWEX® 50W2 
zugesetzt und das resultierende Gemisch wird lOMinuten 
geruhrt. AnschlieBend wird mit Hilfe einer Druckfiltration 
durch einen GlasfaservorflLter filtriert. Unmittelbar danach 
werden 1,78 g (1 Mol-% bezogen auf Si) 
1HJH,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan (FTS) zugesetzt 
und das Sol wird erneut 15 Minuten geruhrt. Es werden 
4,0 g Amberlyst® A-21 zugesetzt und fur 30 Minuten ge- 
ruhrt. Nach Druckfiltration durch einen Membranfilter (Po- 
rengroBe 1 urn) werden zur Verdun nung 140 g Isopropanol 
zugesetzt. SchlieBlich ist das Sol nach einer Druckfiltration 
durch einen Membranfilter (PorengroBe 0,2 um) beschich- 
tungsfahig. 

Die Auftragung des Sols auf eine Edelstahlflache erfolgt 
mittels Spruhen und die Ausharteng erfolgt bei 350°C unter 
Luftatmosphare. Bei dem Beschichtungsmaterial handelt es 
sich um eine transparente Antihaftschicht die Kontaktwin- 
kei von 1100 gegen Wasser und von 600 gegen Hexadecan 
zeigt. 
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Beispiel 6- ' ■ ' 
Alkali sch hydrolisiertes System mit 11 Mol-% FTS 

5 Es werden 0,1 Mol (17,9 g) MTEOS, 0,027 Mol (5,6 g) 
TEOS und 0,016 Mol (8,16 g; 11 Mol-% bezogen auf Si) 
FTS in einer geeigneten Schott-Flasche vorgelegt; Anschlie- 
Bend werden unter Ruhren 0;018 Mol NaOH (0,72 g) zuge- 
setzt und fur ca. t 16 Stunden geruhrt. Danach werden zu der 

to inzwischen gelb gefarbten Losung trppfenweise 0,15 Mol 
(2,7 g) H 2 0 gegeben. Nach beendeter Zugabe Wird noch fur 
etwa 30 Minuten geruhrt. AbschlieiBend wird mit 35 g Etha- 
nol verdiinnt und durch einen 1 urn-Filter mittels Druckfil- 
tration filtriert. . 

t5 Das fertige Sol wird mittels Spruhbeschichtung auf eine 
Edelstahlplatte aufgetragen und bei 350°C unter Luftatmo- 
sphare ausgehartet. Bei diesem System unterbleibt die an- 
sonsten beobachtete Verfarbung von Edelstahlsubstraten bei 
diesen Temperaturen. Die Schicht ist vollstandig transparent 

20 und zeigt Kontaktwinkel gegen Wasser von 95° und gegen 
Hexadecan von 40°. 

Paten tanspruche 

25 1. Verfahren zum Versehen einer metailischen Ober- 
flache mit einer glasartigen Schicht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Beschichtungszusammenset- 
zung, die erhaltlich ist durch ein Verfahren umfassend 
die Hydrolyse und Polykondensation eines oder mehre- 

30 rer Si lane der allgemeinen Formel (I) 

- R n SiX^ n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden vonein- 
35 ander, hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen 
sind, die Reste R, gleich oder verschieden voneinander, 
fur Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- 
und Alkarylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 
M stehen und n 0, 1 oder 2 bedeutet, mit der MaBgabe, daB 
mindestens ein Silan mit n = 1 oder 2 verwendet wird, 
oder davon abgeleiteter Oligornere, in Anwesenheit 

a) nanoskaliger Si(>?-Teilchen und/oder 

b) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe 
4 5 der Oxide und Hydroxide der Alkali- und Erdal- 

kalimetalle; 

auf die metallische Oberflache aufbringt und die resul- 
tierende Beschichtung thermisch zu einer glasartigen 
Schicht verdichtet. 
50 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Durchschnittswert von n in den Ausgangs- 
silanen der allgemeinen Formel (I) 0,2 bis 1,5, insbe- 
sondere 0,5 bis 1 ,0, betragt. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, 
55 dadurch gekennzeichnet, daB in den Ausgangssilanen 

der allgemeinen Formel (I) X fur Alkoxy, insbesondere 
Ci^-Alkoxy, steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB X fur Methoxy oder Ethoxy steht. 

60 5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB R fur Q_4- Alkyl, insbe- 
sondere Methyl oder Ethyl, oder Phenyl steht. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche I bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangssilane der 

65 Formel (I) (M)ethyltri(m)ethoxysilan und Tetra(m)eth- 
oxysilan in Kombination eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der ein- 
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gesetzten Ausgangssilane der allgemeinen Formel (I) 
einen fluorierten Rest R aufweist, 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB in Variante (a) die nano 
skaligen SiCVTeilchen in einer solchen Menge einge- 5 
setzt werden, daB das Verhaltnis aller Si-Atome in den 
Ausgahgssilanen der Formel (I) zu alien Si-Atomen in 
den Si0 2 -Teikhen im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 2, insbe- 

- sondere von 4 : 1 bis 2 : 1, liegt. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 8, 10 
dadurch gekennzeichnet, daB in Variante (b) die minde- 
stens eine Verbindung aus der Gruppe der Oxide und 
Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimetaile minde- 
stens ein Oxid bzw. Hydroxid von Li, Na, K, Mg, Ca 
oder Ba umfaBt. 15 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung aus Natriumhydroxid und Ka- 
li umhydroxid ausgewahlt wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkalimetalloxid 20 
bzw. rhydroxid in einer solchen Menge eingesetzt wird, 
daB das Atornverhaltnis SiiAlkalimetall im Bereich 
von 20 : 1 bis 5 : 1, insbesondere von 15 : 1 bis 10 : 1, 
liegt. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 25 

11, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die metalli- 
sche Oberflache aufgebrachte Beschichtungszusam- 
mensetzung vor der thermischen Verdichtung getrock- 
net wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 30 

12, dadurch gekennzeichnet, daB die thermische Ver- 
dichtung bei Temperaturen von mindestens 400°C\ '< 
vorzugsweise mindestens 500°C, erfolgt. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke nach 35 
der thermischen Verdichtung I bis 10 urn, vorzugs- 
weise 2 bis 7 urn, betragt. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

14, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Trocknung 
oder thermischen Verdichtung des Ubcrzugs minde- 40 
stens eine weitere Beschichtungszusammensetzung, 
die bei der thermischen Verdichtung zu einer gefarbten 
glasartigen Schicht fuhrt, aufgebrachi und thennisch 
verdichtet wird. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 45 

15, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der metal- 
lischen Oberflache um eine solche aus einer Metalle- 
gierung, insbesondere aus (Edel)stahi. Messing oder 
Bronze, handelt. 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 50 

16, dadurch gekennzeichnet, daB cs sich bei der inelal- 
lischen Oberflache um eine solche aus Aluminium, 
Zinn, Zink, Chrom oder Nickel handelt. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

17, bei dem Bleche oder EBbestecke, Kochgeschirr, 55 
Ausgiisse oder Tiir- und Fenstergri ffe mil einer glasar- 
tigen Schicht versehen werden. 

19. Gegenstande mil einer nach dem Verfahren gemaB 
irgendeinem der Anspriiche 1 bis 18 mil einer glasarti- 
gen Schicht versehenen metallischen Oberflache. 60 
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